
第56卷 第 12 期

2025 年 12 月

高 分 子 学 报

ACTA POLYMERICA SINICA

Vol.56, No.12

Dec., 2025

基于刚性基团与多重氢键协同的高强韧自修复环氧化天然橡胶

刘 杰 孙 鹏 郭小仟 雷巍巍 吴河生 黄 湘 施德安 *

(湖北大学材料科学与工程学院  功能材料绿色制备与应用教育部重点实验室  高分子材料湖北省重点实验室 

武汉  430062)

摘　要　氢键由于具有动态属性在自修复橡胶弹性体领域广泛应用 . 目前报道的单一氢键交联自修复橡

胶受限于氢键的低结合能，普遍存在拉伸强度较低(通常低于3 MPa)的问题 . 尽管氢键/共价键双网络结构

可在一定程度上提高拉伸强度，但共价键的引入会削弱材料的自修复能力和可再加工性 . 本工作通过在

环氧化天然橡胶(ENR)中引入含刚性基团的多重氢键交联点，系统研究了该类交联点含量对ENR物理机

械性能、自修复性能及抗裂纹性能的影响 . 结果表明，该橡胶材料的断裂伸长率可超过 1200%，拉伸强

度可达10.38 MPa，断裂能达46.26 MJ/m3，并具备一定的自修复能力 . 此外，该类氢键交联结构还显著提

升了ENR的抗裂纹性能 . 本工作不仅为高强韧自修复弹性体的设计提供了新思路，而且为抗裂纹材料的

发展提供了参考 .
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橡胶在现代科技中具有重要地位，是柔性传

感器、密封圈、软体机器人和可穿戴电子设备等

领域的关键材料[1~10]. 传统橡胶通常通过共价键

构建交联网络以满足其物理机械性能的需求，然

而共价交联对分子链运动的限制作用强，导致橡

胶断裂伸长率通常难以超过600%，无法满足柔

性电子等领域对大应变的需求[11,12]. 此外，永久

共价交联网络的不可逆性也限制了橡胶的再加工

性能，造成资源浪费和环境污染 . 因此，开发兼

具高断裂伸长率、自修复性或可再加工性的高强

韧橡胶具有重要意义 .

氢键的动态断裂与重构特性使其在自修复弹

性体中具有广泛应用 . 然而，目前基于单一氢键

交联的自修复橡胶受氢键低结合能限制，拉伸强

度普遍较低(一般低于3 MPa)[13,14]. 尽管通过引入

氢键/强动态键(如二硫键、金属配位键)多重交联

可在一定程度上提高强度，但这些强动态键对分

子链运动的限制作用明显强于氢键，导致材料断

裂伸长率较低(通常低于1000%)，且自修复能力

也有所下降[15~17].

为实现自修复弹性体高强度与高断裂伸长率

的兼顾，研究者尝试通过调控刚性基团/硬段与

软段的比例以优化性能 . 例如，Xun等[18]通过调节

聚己内酯-聚四氢呋喃-聚己内酯三嵌段共聚物软
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段与 4-氨基苯二硫醚/2-氨基苯二硫醚硬段的比

例，在保持材料室温自修复性能(7 h后修复效率

达93%)和断裂伸长率(约1000%)的同时，将其拉

伸强度提高至约 25 MPa. Lu等[19]通过调控含苯

环的刚性链段与含酰肼基团的柔性链段比例，制

备出拉伸强度达1.1 GPa、断裂能为325.54 MJ/m3

的超分子聚氨酯弹性体，该材料在80 ℃下表现

出良好的自修复性能 . 这些研究表明，在氢键自

修复体系中引入刚性基团可在保持自修复性能的

同时显著提高拉伸强度，实现“高强高韧”的综

合性能 . 然而，现有含刚性基团的氢键自修复弹

性体多基于复杂的小分子合成手段，制备工艺繁

琐，限制了其实际工业应用 .

在实际应用中，材料的抗裂纹性能对其使用

寿命具有重要影响 . 研究表明，氢键在外力作用

下的能量耗散及其对裂纹尖端可能存在的钝化作

用可以有效延缓材料的裂纹扩展[20~22]. 例如，Yin

等[23]通过调控聚氨酯中氢键强度与密度，显著提

升了材料的能量耗散效率和抗裂纹能力 . Wang

等[24]在丙烯酰胺水凝胶/聚二甲基硅氧烷复合体

系内引入氢键，通过固定聚丙烯酰胺的缠结结构

显著提高了材料的疲劳阈值 . 然而，聚氨酯通常

具有微相分离结构(硬段和软段)，文献报道的氢

键主要集中在硬段微区，其抗裂纹性能不仅与氢

键相关，而且极大程度受硬段微区的破坏及其塑

性变形的影响[25~28]. 而含氢键的水凝胶体系能量

耗散除了受氢键种类和含量影响，还涉及水凝胶

材料自身水小分子的迁移、网络结构重构等多种

机制共同作用[28]. ENR橡胶体系无明显的相分离

结构，理论上，氢键对橡胶抗裂纹性能的影响可

能与其相对较长的分子链及其缠结结构关系密

切，并极大程度受能量耗散的影响[29]. 如果在受

力过程中，橡胶裂纹尖端的大形变区存在可以优

先于主链断裂的氢键，其能量耗散有可能会钝化

裂纹尖端，从而阻止裂纹扩展 . 目前，橡胶的抗

裂纹研究多集中于填料填充作用或长链物理缠结

的贡献，氢键对橡胶材料抗裂纹行为的影响尚不

明确[29~32].

基于以上研究背景，本工作以同时含刚性基

团和氢键官能团的小分子为交联剂，通过其与

ENR在高温加工过程中的反应，在ENR中构建

含刚性基团的多重氢键交联结构，系统研究交联

点含量对ENR物理机械性能、自修复性能及抗

裂纹性能的影响，以期为高性能自修复弹性体及

抗裂纹材料的设计提供参考 .

1　实验部分

1.1　实验原料

环氧化天然橡胶(ENR，环氧度 25%，Mn=

1.5×106 g/mol)购自中国热带农业科学院农产品

加工研究所；阿斯巴甜(天冬氨酰苯丙氨酸甲酯，

aspartame，APME)购自上海源叶生物科技有限

公司；二甲基亚砜(DMSO)购自国药化学试剂有

限公司；1,2-二甲基咪唑(1,2-dimethylimidazole，

DMI)购自上海麦克林生化技术有限公司；N-乙

酰甘氨酸(N-acetylglycine，NAg)购自上海阿拉丁

生化科技股份有限公司 .

1.2　实验过程

将APME室温溶解于DMSO溶剂，80 ℃反应

10 h，反应路径如图 1(a)所示 . 反应结束后，将

混合液水洗并抽滤3~5次，所得产物置于真空烘

箱，80 ℃干燥36 h，得到小分子5-苄基-3,6-二氧

代-2-哌嗪乙酸(2-(5-benzyl-3,6-dioxopiperazin-2-

yl)acetic acid，DKP)[33,34].

ENR-xD样品制备路线如图 1(b)所示，具体

实验配方见表1. 其中，DKP添加量基于DKP 与

ENR中环氧基团的摩尔比设定，分别为 0.076、

0.126、0.253、0.379和0.505，对应每100 phr (parts 

per hundred rubber) ENR生胶中DKP的添加量依

次为6.7、11.2、22.4、33.6和44.8 phr. DMI作为

环氧基团与羧基间酯化反应的促进剂，其添加量

为DKP中羧基摩尔量的10%. 制备过程中，将各

组分在开炼机薄通混合均匀后，于平板硫化机中

在10 MPa、180 ℃条件下模压成型，硫化时间为

1 h. 所得样品记为ENR-xD，其中 x表示相对于

ENR橡胶的DKP 添加量(单位：phr). 同时，以

ENR-22.4D为典型样品，添加与该样品中DKP

相当摩尔当量的Nag (配方见表1)，制备了ENR-

N作为对照组，以确定刚性基团的贡献 . 与ENR-

22.4D相比，ENR-N体系不含刚性苯环/哌嗪环、

仅含氢键基团 .

1.3　测试与表征

1.3.1　扭矩测试

依据 ASTM D 5289 标准，使用 M-3000AD

型无转子硫化仪在180 ℃下对混炼胶进行扭矩特

性测试 .
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1.3.2　核磁共振氢谱(1H-NMR)与傅里叶变换红

外光谱(FTIR)分析

采用Bruker AC-80核磁共振仪对DKP小分

子进行 1H-NMR测试，共振频率为 400 MHz. 使

用FTIR光谱仪在衰减全反射(ATR)模式下对样品

进行结构表征，设置分辨率为4 cm−1，扫描范围

为4000~500 cm−1，扫描次数为32次 .

1.3.3　交联密度测试

交联密度通过溶胀平衡法测定[35~37]. 具体步

骤如下：称取约0.5 g (记为m0)的样品，置于甲苯

溶剂中溶胀72  h至平衡状态 . 取出样品后迅速擦

除表面溶剂，立即称重得质量m1. 随后将样品置

于60  ℃真空烘箱中干燥36 h至恒重，称得质量

m2. 按公式(1)和(2)分别计算溶胀比和溶胶分数 .

溶胀比 = 
m1 -m2

m2
´ 100% (1)

溶胶分数 = 
m0 -m2

m0
´ 100% (2)

溶胀后橡胶的体积分数Vr按式(3)计算：

Vr =
m0 (1 - α)/ρr

m0 (1 - α)/ρr + (m1 - m2 ) ρs
(3)

交联密度Ve按式(4)计算：

Ve = -
ln (1 - Vr ) + Vr + χV 2

r

Vs (V 1 3
r  - Vr /2)

(4)

式中，α表示溶胀过程橡胶的质量损失分数，ρr

和ρs分别为橡胶和甲苯溶剂密度，Vs为甲苯溶剂

的摩尔体积(取 106.5 cm3/mol)；χ为ENR和甲苯

的相互作用参数，取0.341[38].

1.3.4　物理机械性能测试

采用 Instron 68TM-10型电子万能试验机，参

考 ISO 37—2025《硫化橡胶或热塑性橡胶——拉

伸应力-应变性能的测定》标准，在 25  ℃下以

500 mm/min的拉伸速率进行测试 . 样品原始标距

为 25 mm，每组测试重复 5次 . 杨氏模量取拉伸

曲线应变 1%~5%区间内的斜率 . 按式(5)计算断

裂韧性W，即试样断裂时所吸收的能量，其中σ

为应力，ε为应变，ε0为最大应变[38,39].

W = ∫
ε = 0

ε = ε0

σdε (5)

在 25 ℃下使用 Instron 68TM-10万能试验机

以 100 mm/min的速率对样品进行加载—卸载循

环试验，最大应变设为500%. 每次循环后分别在

环境温度下等待特定时间(0、120、300、600和
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Fig. 1  (a) Synthesis route to DKP; (b) Preparation of ENR-xD.

Table 1　Details of experimental formulas.

Sample

ENR-0

ENR-6.7D

ENR-11.2D

ENR-22.4D

ENR-33.6D

ENR-44.8D

ENR-N

ENR 

(phr)

100

100

100

100

100

100

100

DKP 

(phr)

0

6.7

11.2

22.4

33.6

44.8

-

Nag 

(phr)

-
-
-
-
-
-
20

DMI 

(phr)

0

0.25

0.41

0.82

1.23

1.64

0.82
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1800 s)，再进行下一次加载—卸载循环试验 .

1.3.5　动态力学性能分析

使用TA Instruments DMA Q800分析仪进行

蠕变与应力松弛测试 . 蠕变实验施加恒定应力

0.02 MPa，应力松弛实验设定恒定应变为50%.

1.3.6　自修复性能表征

将样品完全切断，手动按压断面1 min使其

接触，随后置于真空烘箱中，分别在80和120 ℃

下修复8、12和16 h. 修复后采用 Instron 68TM-10

型电子万能试验机按 ISO 37—2005 标准，以 

500 mm/min的拉伸速率测试其拉伸性能 .

1.3.7　抗裂纹性能表征

采用断裂功(EWF)方法评价材料的抗裂纹

性能 . 使用双边缺口拉伸 (Double-edge-notched 

Tension, DENT)试样，尺寸为20 mm (长) × 60 mm 

(高) × 0.6 mm (厚)，两端居中预制缺口以形成不

同韧带长度(图2(a)). 以10 mm/min的速率拉伸试

样至断裂，记录力-位移曲线(图 2(b))[40]. 总断裂

能(Wf)为力-位移曲线下的积分面积，按式(6)

计算 .

Wf = welt + βwpl2t (6)

式中，we为基本断裂功(EWF，单位 J/m2)，代表

裂纹扩展所需能量；wp (单位 J/m3)为单位体积塑

性耗散能[40]；l为韧带长度；t为试样厚度；β为

塑性区形状因子 . l的取值范围通常为试样厚度

(约 0.6 mm)至样品宽度的 1/3 (约 6 mm)[41]. 将公

式(6)除以韧带横截面积(lt)，得到比断裂功wf，

如公式(7)所示 .

wf = Wf/lt = we + βwpl (7)

式中，we和wp为材料常数 . 当韧带长度 l较小时，

断裂行为主要由断裂过程区(FPZ)控制(图2(c)和

2(d)). 此时，wf与 l呈线性关系(图2(e)中绿线). 将

该直线外推至 l=0 处所得截距即为基本断裂功

we，表示裂纹扩展所需能量 .

2　结果与讨论

2.1　材料结构表征

图 3为APME和DKP的红外光谱和核磁共

振氢谱 . 从图3(a)可以看出，APME在3197 cm−1

出现氨基特征吸收峰 . 反应过程中，APME的氨

基与―COOCH3基团反应生成DKP，导致DKP

在 3197 cm−1处的氨基特征峰消失 . 反应之前，

APME在1736和1717 cm−1出现酯基C＝O和羧基

C＝O伸缩振动峰，反应后DKP仅呈现1717 cm−1

处的羧基C＝O振动峰，且1665 cm−1处与酰胺基

团相连的C＝O伸缩振动峰明显增强且发生少量

偏移，表明自环化反应的成功进行 . 图 3(b)为

APME 与 DKP 的 1H-NMR 谱图对比，参与反应

的质子峰(b、b ′、d、d ′)发生明显位移，而未参

与反应的质子峰与APME的质子峰一一对应，进

一步证明APME自环化反应合成了DKP[33].

图 4为 180 ℃下ENR-xD体系的扭矩随时间

Displacement

Force

0

0

(i)(ii)(iii)(i) (ii) (iii)

F

Rf

wf

we

l

Rp

Inelastic zone

Fracture process zone (FPZ)

(a) (b) (c)

(d) (e)

F

F

l

D Wf

H

t
F

Fig. 2  (a) Schematic diagrams of sample preparation in crack-resistant test; (b) Force-displacement curve of a DENT sample; 

(c) Schematic diagram of crack tip extension. There are two main regions around the crack tip: FPZ and the surrounding 

inelastic zone. (d) Schematic diagrams of the crack tip field along the ligament for three cases, depending on the ligament 

length; (e) Schematic diagram of wf at different l and the calculation method of we.
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变化曲线 . 未添加DKP的ENR-0样品在180 ℃下

扭矩基本保持不变 . 加入DKP时，其羧基与ENR

中环氧基团发生反应，扭矩逐步提升，且最高转

矩(MH)随DKP用量的增加而增大 . 扭矩平衡后，

ENR-44.8D的扭矩值最高 . 各样品的具体扭矩参

数见表2. 其中，ML和MH分别为最小扭矩和最高

扭矩，tc10和 tc90分别为起始硫化时间和最佳硫化

时间 .

图5为ENR-xD样品的红外光谱(FTIR)图 . 随

着DKP含量的增加，ENR-xD在 1738 cm−1处的

羰基伸缩振动峰和1675 cm−1处的N―H弯曲振动

峰均逐渐增强. 反应过程中，体系在1260、1188和

3375 cm−1处出现归属于新生成酯键和羧基的特征

峰，而环氧基团在 833 cm−1处的特征峰逐步减

弱，证明DKP成功接枝到ENR分子链上[42].

2.2　交联结构表征

典型样品ENR-22.4D原位红外测试结果图6

所示 . 随着温度从30 ℃升高至150 ℃，氢键逐渐

被破坏，N―H 弯曲振动峰从 1675 cm−1 移至

1658 cm−1，表明橡胶中存在氢键交联结构[42,43]. 

通过平衡溶胀实验进一步研究了ENR-0与典型

样品ENR-22.4D在酸性条件及高温下的响应行

为，结果如图 7所示 . ENR-0在甲苯中浸泡约半

小时后完全溶解(图 7(a-ii))，表明其不具备交联

结构；而ENR-22.4D在甲苯中浸泡 72 h后仅发

生溶胀、未溶解(图 7(b-ii))，说明该体系种存在
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Fig. 5  FTIR spectra of ENR-xD.

Table 2　The torque parameters of ENR-xD and ENR-N at 

180 ℃.

Sample

ENR-0

ENR-6.7D

ENR-11.2D

ENR-22.4D

ENR-33.6D

ENR-44.8D

ENR-N

tc10 

(min)

22.25

7.82

4.92

2.13

2.99

6.40

4.57

tc90 

(min)

111.52

90.84

85.31

60.67

48.96

78.07

55.95

ML 

(dN·m)

0.26

0.26

0.30

0.51

0.53

0.53

0.69

MH 

(dN·m)

0.58

1.07

1.38

2.24

3.17

3.47

3.51
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Fig. 4  Curing curves of ENR-xD at 180 ℃.
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交联结构 . 随后，将溶胀后的ENR-22.4D转移至

甲苯/二氯乙酸(体积比90/10)混合溶剂中继续浸泡

2 h，样品完全溶解(图7(b-iii))，证明其交联结构

完全来源于氢键[15,34,44]. ENR-22.4D在二甲苯的室

温/高温溶胀实验结果如图7(c)所示：室温下样品

仅发生溶胀(图 7(c-ii))，而将体系升温至 120 ℃

以破坏氢键后，ENR-22.4D完全溶解(图7(c-iii))，

进一步验证其交联类型为氢键交联[45].

ENR-xD在甲苯中的平衡溶胀结果如图8所示，

具体数据见表3. 由于未形成交联网络，ENR-0在半

小时内完全溶解 . 加入DKP后，橡胶形成了羰基-
亚胺氢键交联结构，因此在甲苯中仅发生溶胀而

不溶解 . 从图8(a)可以看出，ENR-xD溶胀橡胶质

量与初始质量之比在溶胀初期迅速上升，约1.5 h

后达到溶胀平衡 . 随DKP添加量增加，ENR-xD的

溶胀比逐渐下降(图8(b)). 理论交联密度与实际由

平衡溶胀法测得的交联密度如图8(c)和表3所示 . 

若假定DKP与ENR完全反应，ENR-xD 的理论交

联密度应由 ENR-6.7D 的 0.6×10−4 mol/cm3 增加

ENR-0 Dissolved

(a) (i) (ii)

(b)

DissolvedSwelled

(i) (ii) (iii)

ENR-22.4D

ENR-22.4D DissolvedSwelled

(i) (ii) (iii)(c)

Fig. 7  (a) ENR-0 is completely dissolved after soaking in 

toluene for about 0.5 h (ii). (b) ENR-22.4D is swollen after 

soaking in toluene for 72 h (ii), while completely dissolved 

after transferring it into toluene/dichloroacetic acid mixture 

for 2 h (iii). (c) ENR-22.4D is swollen in xylene at room 

temperature for 72 h (ii) but dissolves in the solvent at 

120 ℃ for 2 h (iii).
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Fig. 6  FTIR spectra for ENR-22.4D at the range of 1650-
1710 cm−1 from 30 ℃ to 150 ℃.

0 0.5 1.0 1.5 2.0 50 55 60 65 70

6

12

18

24

Time (h)

ENR-6.7D ENR-11.2D
ENR-22.4D ENR-33.6D
ENR-44.8D

m
sw

ol
le

n/m
in

iti
al

(a)

ENR-6.7D

ENR-11.2D

ENR-22.4D

ENR-33.6D

ENR-44.8D
0

4

8

12

16

20

Sw
el

lin
g 

ra
tio

(b)

ENR-6.7D

ENR-11.2D

ENR-22.4D

ENR-33.6D

ENR-44.8D
0

1

2

3

4

5
Theoretical value
Experimental value

C
ro

ss
lin

ki
ng

 d
en

si
ty

 (1
0-

5  m
ol

/c
m

3 )

0

10

20

30

40

C
on

ve
rs

io
n 

ra
tio

 (%
)

(c)

Fig. 8  (a) The mass ratio of swollen rubber to initial rubber 

with swelling time; (b) Swelling ratio of ENR-xD; (c) The 

crosslinking densities Ve (in theoretical and experimental 

values) and the conversion ratio of ENR-xD.
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至 ENR-44.8D 的 4.19×10−4 mol/cm3. 实验结果表

明，随着DKP用量增加，氢键交联点数量逐渐

增多，但实测交联密度均低于理论值 .

2.3　ENR-xD物理机械性能

图 9(a)为ENR-xD的应力-应变曲线 . 结果显

示，未添加DKP的ENR-0杨氏模量(0.38 MPa)和

拉伸强度(0.29 MPa)均较低 . 引入氢键交联后，

样品的拉伸强度、断裂韧性及杨氏模量均显著提

高(图9(b))和表4). 在ENR-xD体系中，橡胶的弹性

源于分子链缠结与氢键交联的共同作用 . 在拉伸过

程中，氢键通过断裂与重构耗散能量，从而显著

提高了材料的断裂伸长率和抗拉强度(图9(b)). 随

着氢键和刚性基团含量的增加，橡胶的伸长率和

拉伸强度逐渐上升(表4). 当DKP添加量为33.6 phr

时，ENR-33.6D的拉伸强度达到 10.38 MPa，断

裂伸长率为 1274%，断裂能为 46.26 MJ/m3，较

空白样品分别提高了34.8、0.4和24.7倍(图9(b)和

表4). 与已报道的氢键交联弹性体相比，ENR-33.6D

表现出更高的拉伸强度和断裂韧性(图9(c))[46~54]. 

然而，当DKP添加量超过33.6 phr时，橡胶的断

裂伸长率和拉伸强度略有下降，这可能是因为交联

密度和苯环含量的增加显著限制了橡胶分子链的

运动能力，从而导致断裂伸长率降低 . 以上结果

表明，DKP可有效交联ENR. 对比图9(a)、图9(b)

和表4中ENR-22.4D与ENR-N，可以看出，含刚

性基团的ENR-22.4D明显具有更高的杨氏模量，

其拉伸强度也略高于ENR-N，证明了刚性基团在

提升杨氏模量和拉伸强度方面的贡献 . 然而，刚

性基团的引入会一定程度限制橡胶高分子长链的

运动，导致ENR-22.4D断裂伸长率远低于ENR-N. 

因此，通过调控刚性基团和氢键含量，可有效调

节橡胶的杨氏模量、拉伸强度和断裂伸长率 .

图 10(a)为 ENR-xD第一次与第二次拉伸-回

滞曲线，图10(b)为第二循环与第一循环的滞后比

(W2/W1). 其中，W1表示第一次加载—卸载循环的

Table 3　Crosslinking density structure parameters of ENR-xD.

Sample

ENR-6.7D

ENR-11.2D

ENR-22.4D

ENR-33.6D

ENR-44.8D

Crosslinking density (×10−4 mol·cm−3)

Theoreticalvalue

0.63

1.05

2.09

3.14

4.19

Experimentalvalue

0.10

0.14

0.52

1.01

1.34

Conversion ratio (%)

15.76

13.55

25.00

32.03

32.07

Swelling ratio

18.06

14.35

6.44

4.24

3.35

Sol fraction

0.17

0.13

0.08

0.06

0.13
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Fig. 9  (a) Stress-strain curves of ENR-xD and ENR-N; (b) 

Young’s modulus and Fracture energy of ENR-xD and 

ENR-N; (c) Comparison of the fracture energy and tensile 

strength of ENR-xD with other reported hydrogen-bonded 

cross-linked elastomers.
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能量耗散值，即第一次循环曲线的面积；W2表

示无等待时间(0 s)下第二次加载—卸载循环的能

量耗散值 . W2/W1可反映氢键相关的能量损耗程

度，该值越低表明能量耗散越显著[15]. 从图10(b)

可见，随着氢键含量增加，W2/W1呈下降趋势，表

明滞后现象增强 . 滞后差值ΔW = W1 − W2也呈现

相同趋势(图10(b)).

2.4　氢键动态行为及ENR-xD自修复性能

ENR-0 与典型样品 ENR-22.4D 在室温不同

等待时间下、应变为500%的拉伸—回滞循环测

试结果如图 11(a)和 11(b)所示 . 可以看出，随着
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Fig. 11  Tensile loading-unloading curves of (a) ENR-0 and 

(b) ENR-22.4D; (c) Normalized residual strain versus waiting 

time for ENR-0 and ENR-22.4D.
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and ΔW for ENR-xD.

Table 4　Mechanical property parameters of ENR-xD and ENR-N.

Sample

ENR-0

ENR-6.7D

ENR-11.2D

ENR-22.4D

ENR-33.6D

ENR-44.8D

ENR-N

Elongation (%)

886.12±23.21

919.00±17.31

1116.00±100.08

1186.00±53.78

1274.00±56.95

774.00±53.63

2024.61±139.04

Tensile strength (MPa)

0.29±0.02

0.79±0.03

1.39±0.19

5.34±0.42

10.38±0.68

5.70±0.52

5.23±0.36

Young’s Modulus (MPa)

0.38±0.02

1.06±0.02

1.35±0.02

3.60±0.12

11.04±0.56

16.00±0.93

0.59±0.02

Fracture energy (MJ/m3)

1.80±0.50

4.56±0.11

7.75±2.66

27.85±2.33

46.26±6.33

25.48±3.28

38.90±4.45
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等待时间延长，样品的残余应变逐渐减小，但恢

复过程非常缓慢 . 即使经过1800 s的等待，ENR-

0和ENR-22.4D均未完全恢复至初始状态 . 由于

ENR-0中缺乏氢键交联，在相同等待时间下其残

余应变显著高于ENR-22.4D (图11(c)).

图 12(a)为 ENR-xD 在 25 ℃下的蠕变行为，

测试应力为0.02 MPa. 所有样品均表现出弹性响

应，起始应变随氢键含量的增加而降低：ENR-0

的起始应变为8%，而当DKP添加量达到44.8 phr

时，起始应变仅为2%，这表明随着氢键交联密

度提高，材料的抗蠕变性能增强 . 随时间延长，

部分氢键在持续应力作用下发生破坏，导致分子

链滑移，应变逐渐增加 . 图12(b)为ENR-22.4D在

不同温度(25、80和 120 ℃)下的蠕变行为 . 随着

温度升高，氢键破坏加剧，分子链运动能力增

强，应变显著增大 . 此外，ENR-xD在25 ℃、50%

应变条件下的应力松弛行为如图12(c)所示 . 氢键

含量越高，应力松弛速率越慢，说明氢键交联有

效抑制了分子链的松弛运动 .

受苯环和哌嗪环对橡胶链段的强烈限制作用，

ENR-xD在室温下无法实现自修复，需在高温加热

条件下恢复其修复能力. 图13(a)为ENR-xD在80 ℃

下自修复8 h后的应力-应变曲线，所有样品均在

一定程度上恢复了物理机械性能 . 当DKP添加量

较低时，氢键交联点不足，难以重构形成有效的

交联网络，导致自修复后机械性能较差；而当

DKP添加量较高时，刚性基团将限制链段运动，

阻碍氢键重构，同样降低修复后的性能 . 以ENR-

33.6D为典型样，进一步研究了修复温度和时间对

自修复行为的影响 . 如图13(b)所示，其在120 ℃的

修复效果优于80 ℃，这是因为较高温度促进了链

段运动和氢键重构 . 从图13(c)可以看出，随着保

温时间延长(8、12、16 h，120 ℃)，材料发生热氧

老化，主链结构受损，导致机械性能逐渐降低 .

2.5　ENR-xD的抗裂纹性能

为研究氢键对橡胶抗裂纹性能的影响，对

ENR-xD的断裂基本功进行了测定(图14). 通过对

不同韧带长度(l)的双边缺口拉伸(DENT)试样进

行单轴拉伸测试，获取力-位移曲线并计算总断

裂功Wf，再根据公式 7计算得到比断裂功wf. wf
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Fig. 14  Specific work of fracture wf with respect to ligament length l: (a) ENR-0, (b) ENR-6.7D, (c) ENR-11.2D, 
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随韧带长度 l的变化关系图如图14所示，所有样

品均表现出相似的变化趋势 . 参考文献指出，在

较小韧带长度区间(l≤1.2 mm，即 l≤2t，t为试样

厚度)，破坏行为主要由断裂过程区(FPZ)主导

(图 2(d-iii))，此时比断裂功 wf 与 l 呈线性关系

(图14中红色线段). 将该线性区域外推至韧带长

度为零处(图14红色箭头)，即可得到基本断裂功

we，其物理意义为单一分子链承受载荷时所做的

功 . 在该状态下，分子链被高度拉伸，几乎无非

弹性耗散，弹性能得以完全释放，因此we可用

于预测聚合物材料的疲劳阈值[40,55].

ENR-xD 的基本断裂功 we 如图 15 所示 . 当

DKP添加量低于33.6 phr时，we 随氢键交联点含

量增加而显著提高，ENR-33.6D的we可达ENR-

0的11倍以上，说明含刚性基团的氢键结构有助

于提升橡胶体系的疲劳阈值 . 然而，当DKP添加

量超过33.6 phr时，we出现下降，这可能是由于

过多的刚性基团限制了链段运动，从而抑制了氢

键的有效形成与作用 .

3　结论

通过将小分子 5-苄基-3,6-二氧代-2-哌嗪乙

酸(DKP)与环氧化天然橡胶(ENR)反应，在ENR

中成功构建了含刚性基团的多重氢键交联结构，

利用氢键与刚性基团的协同作用，制备出兼具优

异拉伸强度和高断裂伸长率的自修复橡胶弹性

体 . 实验结果表明，当DKP添加量为33.6 phr时，

所得弹性体的断裂伸长率超过1200%，拉伸强度

达到 10.38 MPa. 在 120 ℃下修复 8 h后，其拉伸

强度可恢复至2.4 MPa，断裂伸长率为487 %. 抗

裂纹扩展性能研究表明，该条件下材料的基本断

裂功(we)较空白样品提高了11倍以上 . 本研究为

开发具有优异综合力学性能的自修复弹性体提供

了新思路，同时对高抗裂纹扩展材料的设计具有

借鉴意义 .
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High-strength, Tough, and Self-healing Epoxidized Natural Rubber Enabled 
by Synergistic Rigid Segments and Multiple Hydrogen Bonds

Jie Liu, Peng Sun, Xiao-qian Guo, Wei-wei Lei, He-sheng Wu, Xiang Huang, De-an Shi*

(School of Materials Science and Engineering, Hubei University, Key Laboratory of Green Preparation and 

Application of Functional Materials, Ministry of Education, Hubei Key Laboratory of Polymer Materials, 

Wuhan 430062)

Abstract  Hydrogen bonds are widely utilized in self-healing rubber elastomers due to their dynamic nature. 

However, single hydrogen-bond crosslinked self-healing rubbers reported to date generally exhibit low tensile 

strength (<3 MPa) due to the low binding energy of hydrogen bonds. While the hydrogen/covalent dual-network 
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improves tensile strength to some extent, the introduction of covalent bonds sacrifices self-healing capability and 

reprocessability. In this work, we constructed multiple hydrogen-bond crosslinks containing rigid segments within 

epoxidized natural rubber (ENR) and systematically investigated the relationship between rigid hydrogen-bond 

crosslinker content and mechanical properties, self-healing behavior, and crack resistance of ENR. The results 

demonstrate that the resulting rubber achieves an elongation exceeding 1200%, a tensile strength of up to 

10.38 MPa, and a fracture energy of 46.26 MJ/m3, while retaining self-healing performance. Moreover, these 

hydrogen-bond crosslinks substantially enhance the crack resistance of ENR. This design strategy based on the 

synergistic rigid segments and multiple hydrogen bonds not only provides insights for developing strong and 

tough self-healing elastomers but also offers insights for designing crack-resistant materials.

Keywords  Epoxidized natural rubber, Hydrogen bond, Rigid group, High strength and toughness, Self-healing
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